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No. 5-2, 2-chome, Marunouchi, Chiyoda-ku, Tokyo, Japan 



Verfahren zur Entfernung von Kesselstein und/oder Schlamm 

• 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren , mittels chemischer Behand- 
lung Kesselstein und/oder Schlamm zu entf ernen, welcher sich auf 
den Innenwsndungen von Einrichtungen und deren Rohrleitungen von 
Warmeaustauschern der ]?ri schwas ser- oder Seewassersysteme, wie 
Warmeaustauschern im engeren Sinne, Kiihlern, Kondensatoren, Kiihl- 
anlagen und Klimaanlagen, abgesetzt hat, und mehr ins einzelne 
gehend ein Verfahren zur Entfernung von Kesselstein und/oder 
Schlamm, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man den Kesselstein 
und/oder Schlamm nacheinander einer Waschbehandlung mit einer 
Saurel^sung und einer Wasserstof fperoxidl^sung unterwirft. 

Da Kesselstein und/oder Schlamm haufig die Eohre der weiter oben 
erwahnten Einrichtungen verstopft und ihre Warmeubertragungswir- 
kung hindert, sollte der Betrieb der Einrichtungen bisweilen un- 
terbrochen werden, urn den abgesetzten Kesselstein und/oder Schlamm 
zu entf ernen. Das Anhaften des Kesselsteins und/oder Schlamms an 
einem Teil der Einrichtung und der Instrumente verursacht die 
Bildung lokaler Zellen, was eine Korrosionsbeschleunigung in 
diesem Teil und Verkiirzung der Lebensdauer der Einrichtung zur 
Folge hato Die Entfernung des Kesselsteins und/oder Schlamms 
stellt somit eines der wichtigsten Probleme in Bezug auf die Hand- 
habung der Einrichtungen und Instrumente dar. 
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, In letzter Zeit sind Verstopfungen durch Kesselstein und/oder 
Schlamm haufiger aufgetreten, was auf eine Verminderung der Quali- 
tat und Quantitat des Industrie-Wassers, die Verwendung von rege- 
neriertem Abwasser und die Verschmutzung von Seewasser- zuruckzu- 
fiihren ist. Die Entfernung von Kesselstein und/oder Schlamm 
stellt insbesondere fur langarbeitende Industrien (long-operating 
industries), wie die chemische und die Petrol eumraff inerie- 
Industrie, die einen h^heren Wirkungsgrad aufrecht zu erhalten 
haben, ein ernstes Problem dar. 

Zur Entfernung von Kesselstein ist gew^hnlich die Behandlung mit 
Saurel«sung angewandt worden, die durch Zusatz eines Inhibitors 
zur L*sung von anorganischen oder organischen Sauren, wie Salz- 
saure, Phosphorsaure, Ammoniumhydrogenf luorid , Sulf aminsaure , 
Citronensaure, Hydroxyessigsaure, Ameisensaure und Oxalsaure, 
hergestellt worden ist. 

Zur Entfernung des Schlamms hat man eine Method e benutzt, wonach 
man die Mikroorganismen in dem Schlamm veraichtet und den Schlamm 
entfernt hat. Bei dieser Methode werden quaternare Ammoniumsalze, 
aktives Chlor enthaltende Substanzen, wie ITatriumhypochlorit und 
Calciumhypochlorit (bleaching powder), sowie Peroxide, wie Was- 
serstoffperoxid und Natriumperoxid, benutzt. Physikalische Wasch- 
methoden sind auBer den chemischen ebenf alls zur Entfernung des 
Kesselsteins und/oder Schlamms angewandt worden, z.B. menschliche 
oder mechanische Kraft und Strahlreinigung. 

Diese Methoden werfen gedoch viele Probleme bezuglich der Effek- 
tivitat der Entfernung, des fur die Entfernung erforderlichen 
Zeitaufwands und der Korrosion des Metalls auf, die auf Chemika- 
lien zuriickzufiihren sind, die nach der Behandlung zuriickbleiben . 

Die Verstopfung durch den Kesselstein und/oder Schlamm stammt 
nicht notwendigerweise entweder von dem Kesselstein oder dem 
Schlamm. Sie ist vielmehr auf komplizierte Paktoren zurUckzuftth- 
ren. So kann z.B. das Pestsetzen von Schlamm die Bildung von 
Kesselstein verursachen. 
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Die Schlamm- und Kesselsteinbildung in den Rohren ist nicht 
gleichmaBig; einige Teile sind fest, andere Telle weich, eini'ge 
Telle Bind dick und andere dtinn. So unterscheiden sich gew^hnlich 
Art und Bestandteile des Kesselsteins und des Schlamms in einigen 
Teilen. 

Vird Kesselstein und/oder Schlamm mit einer Saurel^sung behandelt, 
so stellt man zunachst eine Behandlungsf liissigkeit her, indem man 
ge nach den Bestandteilen des Kesselsteins und dem Material der 
Einrichtung eine geeignete Saure geeigneter Konzentration aus- 
wahlt, einen Inhibitor oder Eeduktionsmittel zusetzt und die Be- 
handlung im Bereich yon Eaumtemperatur bis etwa 60° G, wenn man 
eine anorganische Saure benutzt, und im Bereich von Eaumtempera- 
tur bis etwa 90° 0 dur chfiihrt , wenn man eine organische Saure be- 
nutzt. Die Nachteile dieser bislang benutzten Methoden bestehen 
darin, daB es sehr lange dauert, bis der Schlamm und/oder der 
Kesselstein entfernt ist, und daB die Einrichtung oft korrodiert 
wird. 

Die Erfindung betrifft eine Verbesserung der Verfahren zur Ent- 
f ernung von Kesselstein und/oder Schlamm und ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die mit Kesselstein und/oder Schlamm bedeckten 
Teile in eine Saurel"sung eintaucht uder eine Saurel^sung durch 
die Teile zirkulieren laBt und danach diese Teile in eine Wasser- 
stof fperox±dl"sunj2 eintaucht oder durch sie eine Wasserstof fper~ 
oxidl^sung zirkulieren laBt. GemaB Erfindung gelingt es, mit der 
Kombination von Saurel^sungen und Wasserstof f per oxidl" sung den 
Kesselstein und/oder den Schlamm vollstandig zu entf ernen. In 
diesem Fall sollte die Behandlung durch das Wasserstof fperoxid 
durchgeflihrt werden, nachdem die Behandlung durch Saurel«sungen 
beendet ist. GemaB Erfindung ist die Konzentration der verwende- 
ten Saurel?<sung halb so groB wie die der bislang benutzten, und 
die Behandlungsdauer betragt nur 1/2 bis 1/10 derjenigen der bis- 
her angewandten Methoden. 

Die Erfindung betrifft eine Verbesserung des Verfahrens zur Ent- ; 
f ernung von Kesselstein und/oder Schlamm. Sie sit anwendbar auf 
Warmeaustauscher * in dehen Frischwasser oder Seewasser als 
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:. ° 61 J^ 3Mtlm bmUtZt Varmeaustauscher im en g e- 

ren Sum, Kuhlvorrichtungen, Kondensatoren, KUnlanlagen und 
Klimaanlagen. GemSB Erfindung wira der Kesselstein 

Scnlaam nache.nander mit einer Saurel«sung und einer Vasserstoff- 
per 0xl dl* S ung be^delt. Wle bei flen M ^ *«« 

1-sung zahlre^che anorganische Sauren, ebenso „ie organische 
Sauren „. ,.„. Seizure, Phosphorsaure, Ammoniumhydrogen- 
fluorxd, Sulfaminsaure, Citronensaure , Hydroxyessigsaure, Amei- 

I™rt der ° XalS ^> b ™ -den. Blsse sauren'werL 
fV* 66 1 *« u »«« angewandt und *„nnen Ms auf etKa flie 

ier Eventration der bisher benutzten SaurelKaung verdant 

d w i:t; f l ewKhI1 , lioh werden weniser ais mut^L^T 

dem Y«ftbr« der Erfindung angewendet. So ist es z.B. vorteil- 
haft elae 5_ bis 6 Gew _ % . ge waBr . ge iBsmg von Cblorwasser- 
stoffsaure, Phosphorsaure oder Hydroxyessigsaure, eine etwa 
3 Gew.^ge wateige L» E uns von Ammoniumhydrogenfluorid oder 
Suliamxnsaure, eine etwa 1 >5 - bis etwa 5 Gew.*age wMriee 
L ? sung von Wtronenesaure oder OxalsSure oder eine etwa 1,5- 
ta. 3 Gew,*ige wafirige l-sung von Ameisensaure, Weinsaure oder 
talchsaure zu verwenden. Bisweilen werden Misenungen von mehr 
als zwei Arten von Sauren benutzt, und in diesem Pall sollte 
Sie Eventration einer Jeden SS U re durch ihr Verhaltnis unter- 
einander und verschiedene Faktoren bestimmt werden. Ist die 
Saurel«sung sehr verdiinnt und werden die Einrichtungen an- 
BchlieBend mit Vasserstoffperoxidlxsung behandelt, braucht man 
der Saurelssung keie Inhibitoren zuzusetzen. Inhibitoren, wie 
Thlohexnstoff , metallische Komplexverbindungen, kKnnen d edoch 
zugesetst werden, um eingetretene Korrosion auf den OberflSchen 
von Eohrleitungen in der Apparatur auf einem Minimum zu halten. 

Bie fur die Behandlung mit der Saurel* S ung gema* Erfindung er- 
forderliche Zeit betrSgt 1/2 bis 1/10 derjenigen der bi s lang be- 
nutzten Methode, das sind etwa 15 Minuten bis etwa 2 stunden, 
vorzugsweise etwa 30 Minuten bis etwa 1 Stunde. Die Konzentra- 
tion der Wasserstof fperoxidlxsung, die nach der Behandlung mit 
der Saurelxsung benutzt wird, liegt im Bereich von etwa 0,5 bis 
etwa 5,0 Gew.%. Aus Kkonomischen und betriebstechnischen GrUnden 
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wird der Verwendung von etwa 2,0 "bis etwa 4,0 Gew.%iger Was s er- 
st of fperoxidl*sung der Vorzug gegeben. 

Eur die Bthandlung mit der Wasserstof fperoxidl^sung ist keine 
langere Behandlungsdauer erforderlich als fur die Behandlung 
mit der Saurel^sung, und als Temper aturbereich wird derjenige 
bevorzugt, bei dem auch die Saurebehandlung durchgefuhrt wird. 

Obgleich man die dem Inbalt der Apparatur entsprechende Menge an 
Saurel"sung oder an Wasserstof fperoxidl"sung gemaB Erfindung 
zirkulieren lassen kann, kann man auch die mit Kesselstein be- 
deckte Einrichtung in groBen Mengen dieser Behandlungsf lussigkeit 
eintauchen, um den Kesselstein zu entfernen. Es wurde gefunden, 
daB man mit dem lauchverf ahren die gleicben Ergebnisse wie mit 
der Zirkulationsmethode erzielen kann, Vorzugsweise wird die 
Behandlung mit den Saurel-sungen bei Raumtemperatur durchge- 
fuhrt, wenn man eine L«sung einer anorganischen Saure benutzt, 
und im Bereich von Raumtemperatur bis etv;a 60° C, wenn man eine 
L"sung einer organischen Saure benutzt. H-here Behandlungstempe— 
raturen verursachen heftigeZersetzung des Kesselsteins und/oder 
des Schlamms, so daB die Verf ahrensdurchflihrung schwierig wird. 

Bislang ist angenommen word en, daB man mit Wasserstof fperoxid 
Schlamm, nicht aber Kesselstein mit Erfolg entfernen kann. Es 
wird vermutet, daB beim Verfahren der Erfindung zunachst der 
Kesselstein dadurch, daB sich der leicht l«sliche Teil in der 
Saurel"sung aufl"st, por-s wird und sich aufblaht und daB dann 
das Wasserstof fperoxid, das Metall nicht korrodiert ,in den 
por"sen Kesselstein eindringt, dort durch seine Zersetzung 
Sauerstoff entwickelt und so den Kesselstein absprengt. 

GemaB Erfindung gelingt es, den Kesselstein und/oder den 
Schlamm, der bislang sehr schwierig zu entfernen war, vollstan— 
dig innerhalb einer sehr kurzen Zeitspanne durch ein Zusammen- 
wirken der Saure und des Wasserstof fperoxids zu entfernen. Die 
weiteren groBen Vorteile, die das Verfahren der Erfindung - ver- 
glichen mit den vorbekannten Method r-i - aufweist, besteht darin, 
daB weniger Saurel«sung als bisher ben"tigt wird, keine Korro- 
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• sionsgefahr fur die Einrichtungen besteht und dafi man kein Keutra- 
lisationsmittel zu benutzen braucht, da nach dem Waschen keine 
oaure zuriickbleibt . 

Des Verfehren der Erfindung soli durch die folgenden Beispiele 
und Vergleichsbeispiele naher erlautert warder. Das in den Bei- 
spielen und Vergleichsbeispielen erwahnte IBIT 60033 ist die 
Eand&lsbezeichnung eines von Sumitomo Chem.Ind.Co. hergestellten 
Inhibitors. 

Beispiel 1 

Zur Burchfuhrung eines Versuchs zur Entf ernung von Kesselstein 
benutzte man Kupf errohr (200 mm lang, 18 mm Aufiendurchmesser)und 
Eisenrohr (Material SS-41 ; 185 m lang, 20 mm Aufiendurchmesser) 
eines warm e aust aus chers, bedakt mit Kesselstein (82,1 % Calcium- 
carbonet, 4,0 % Magnesiumoxid, 5,3 % Siliciumdioxid, 0,1 % Eisen- 
oxid, 3»5 * Schlamm). Der Kesselstein bestand hauptsachlich aus 
Celcium und einer geringen Menge Schlamm und stammte aus einer 
chemischen Anlage, in der Eriechwasser als im Kreislauf gefiihrtes 
Kuhlwasser benutzt word en war. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 angegeben. 

Das MaB fur die Kesselsteinentf ernung ist durcn die Gewichts- 
prozente en Kesselstein vor und nach der Behandlung ausgedriickt. 
Das MaB der Metallkorrosion ist gleich dem Wert fur die Konzen- 
tration der Hetallionen in der BehendlungsflUssigkeit pro 
Oberflacheneinheit. 
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Vergleichsbeispiel 1 



Eer Versuch zur Entfernung des Kesselsteins wurde am gleichen 
Kupferrohr und Eisenrohr wie in Beispiel 1 wiederholt , jedoch 
die Behandlung mit der Sulf aminsaurel^sung getrennt von der 
Behandlung mit der Wasserstoffperoxidl^sung durchgef iihrt . 
Infolgedessen findet "bei diesem Versuch kein Zusammenwirken 
der Sulf aminsaurel* sung und der Vasserstof fperoxidl«sung statt. 

Tabelle 2 zeigt die erheltenen Ergebnisse. 
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Beispiel 2 

■£in Kupf errohr (das die gleiche Gr*Be wie das von Beispiel 1 
hatte) und ein Eisenrohr (Material SS-41 j das die gleiche Gr*Be 
wie das von Beispiel 1 hatte) eines Kondensators, das mit Kessel- 
stein bedeckt war (9,1 % Calciumcarbonat , 7,9 % MagBsiumoxid , 
67,3 * Siliciumdioxid, 2,1 * Eisenoxid, 10,6 % Schlamm), wurde 
dem Verfehren but Entfernung von Kesselstein und Sohlamm unreru 
worf en, das in der in Beispiel 1 angegebenen Weise durchgeflihrt 
wurde, jedoch mit der Ausnahme, da3 die Zusammensetzune der 
SaurelKsung geandert war. Der Kesselstein bestand ham>tsachlich 
aus Siliciumdioxid und stammte aus einer cfcemischen ^nlage, in 
der Frischwasser als Ktthlwasser benutzt wurde, wobei das Kiihl- 
wasser nicht in Kr e i si auf verfehren gefiihrt wurde. Die Ergebnisse 
sind in Tsbelle 3 zusammengestellt. Das M&B der Schlamm entfernung 
wurde mit bloBem Auge beobachtet. 
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Vergleichsbeispiel 2 



Der Versuch zur Eatfernung des Xesselsteins wurde an dem 
gleichen Kupferrohr und Eisenrohr wie in Beispiel 1 durchge- 
ftthrt, jedoch die Behandlung mit der Saurel^sung ohne nach- 
folgende Behandlung mit Vasserstof fperoxid und die Behandlung 
mit der Wasserstoffperoxidlnsung ohne vorhergehende Behandlung 
mit der Saurel«sung durchgef iihrt . 

Die Ergehnisse zeigt Tabelle 4. 
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Tabelle 3 zeigt, dafi durch die Behandlung mit der Saurel*sung 
fur 1 Stunde der Kesselstein por*s wird, weil er partiell in ' 
L«8ung gent und dieser Zustand sehr giinstig fur die nachfolgen- 
de Behandlung mit der Wasserstof fperoxidl«sung ist. Im Gegen- 
satz dazu zeigt Tabelle 4, daB die Behandlung mit der Saurelv 
sung ohne nachfolgende Behandlung mit Wasserstoffperoxidl«sung 
viele fctunden in Anspruch nimmt und Korrosion- des Metalls zur 
Jtolse hat. GemaB Erfindung warden die Nachteile der vorbekann- 
ten Verfahren, wie ungenugende Entfernung von Kesselstein und/ 
oder Schlamm oder lange Behandlungsdauer mit Korrosion, voll- 
standig vermieden. 

Beispiel 3 und Ver^leichsbeispi p1 * 

Mn Kondensator (teilweise aus Kupf er und teilweise aus Eisen) 
ernes Fullk«rperkuhlers wurde nacheinander mit 120 1 Saurel"- 
sung und 120 1 Wasserstof fperoxidl^sung behandelt. JJanach wurde 
das itohr mit Vasser gewaschen und 48 Stunden bei gewKhnlicher 
Temperatur in 100 1 zirkulierendes Vasser eingetaucht, urn die 
Hetalloberflache und den Zustand des zirkulierenden Wassers zu 
beobachten und dessen pH-Wert zu messen. In dem Vergleichsbei- 
spxel p wurde die Behandlung nur mit Sulf aminsaurel*sung durch- 
geftthrt und die Behandlung mit der Vasserstoffperoxidl^sung " 
weggelassen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengeafellt. 

Bei diesem Verf ahren wurde der pH-Wert des zirkulierenden 
Wassers innerhalb von 48 Stunden neutral. Danach konnte man 
die MaBnahmen neutralisation und zur Verhinderung der Korro- 
sion weglassen. 
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8. " Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Ameisensaure, Weinsaure Oder Milchsaure in etwa 1,5- 
his etwa 3 Gew.%iger LKsung verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5» 6» 7 Oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den verwendet en SaurelKsungen 
Inhihitoren zusetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5» 6, 7» 8 oder 9> 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Behandlung hei Baumtempe- 
ratur durchfiihrt, wenn eine anorganische Saure benutzt wird, 
und im Bereich von Eaumtemperatur his etwa 60°.C, wenn eine 
organische Saure henutzt wird. 
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